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Введение
Исследованием форм миграции элементов в при
родных водах занимались в разные годы зарубежные и
отечественные исследователи: Р.М. Гаррелс,
Ч.Л. Крайст, С.Л. Шварцев, С.Р. Крайнов, В.М. Швец,
Г.Б. Наумов, Б.Н. Рыженко, П.Н. Линник, Б.И. Наби
ванец и многие другие. Достижения этих исследовате
лей позволяют нам решать задачи моделирования про
цессов формирования состава подземных вод.
Целью данной работы является выделение глав
ных форм миграции ряда компонентов в подзем
ных водах бассейна р. Катунь (Горный Алтай) в
среднем течении.
Растворенное состояние химических элементов
в природных водах чрезвычайно разнообразно. Не
которые элементы склонны образовывать только
сравнительно простые соединения, другие – слож
ные ассоциаты, в том числе с органическими ли
гандами. Основные формы миграции элементов
зависят не только от свойств самого элемента (ка
тионы или анионы), но и от внешних факторов ми
грации (рН, Eh среды, активные концентрации ио
новкомплексообразователей и др.).
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Приведена характеристика состояния химических элементов состава подземных вод бассейна р. Катунь (Горный Алтай), выде
лены основные формы миграции макро и микроэлементов: Na+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Fe2+, Pb2+, Сu2+, Zn2+. Проведены статистические
расчеты, целью которых являлось подтверждение результатов моделирования процессов комплексообразования.
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С.Р. Крайнов и В.М. Швец считают, что «мигра
ция элементов в подземных водах в виде сложных
ионных и молекулярных ассоциатов имеет очень
важные последствия. Разные соединения одного и
того же элемента имеют различные термодинами
ческие параметры (свободные энергии, коэффици
енты ионной и молекулярной диффузии). Поэтому
процессы массопереноса, растворениякристалли
зации, ионного обмена и прочие, составляющие
основу процесса формирования химического состава
подземных вод, невозможно правильно интерпрети
ровать и прогнозировать без знания форм переноса
элементов. Именно эти формы определяют воз
можность и геологическую значимость процессов,
а также их кинетику. При образовании устойчивых
комплексных соединений происходит смещение
равновесий в геохимических процессах (в раство
рении, выщелачивании, осаждении и соосажде
нии, сорбции, ионном обмене, окислениивосста
новлении) в сторону водной фазы» [1. С. 33].
Физикохимические расчеты играют роль ори
ентира при гидрогеохимических исследованиях, их
результаты могут быть использованы для прибли
зительной оценки и вероятностного прогнозирова
ния реальных геохимических процессов. Однако,
эти расчеты зачастую базируются на аналитических
данных о составе вод, суммирующих свободные и
связанные формы элементов, что не вполне право
мерно при попытке воссоздать процессы, идущие в
реальной системе.
Материалом для исследований явились данные,
полученные в результате опробования водных
объектов в регионе, которые проводились сотруд
никами Томского филиала института нефтегазовой
геологии и геофизики СО РАН и сотрудниками
Томского политехнического университета с уча
стием авторов (2005 г.).
Методика физикохимических исследований ком
плексообразования достаточно подробно изложена в
[1–3]. Базовые положения теории заключаются в
следующем.
Так называемые комплексные соединения об
разуются при взаимодействии ионакомплексооб
разователя (Me) и лигандов (A) органического или
неорганического происхождения:
MeAmmk+n=Men++mAk–.
Характеристикой комплексного соединения
служит константа устойчивости Ку –
где [Men+] – молярная концентрация элемента с за
рядом n+ в незакомплексованной форме; [Ak–] –
молярная концентрация адденда А с зарядом k–;
[MeAmmk+n] – молярная концентрация комплексно
го соединения, имеющего суммарный заряд mk+n.
Диссоциация комплексного соединения, как
правило, происходит ступенчато по типовой схеме:
Me(A)2↔MeA++A–↔Me2++2A–, поэтому использу
ют как полные константы устойчивости, так и сту
пенчатые. В равновесных стандартных условиях
(при 25 °С и 0,1 Па) константа устойчивости ком
плексного соединения Ку связана со свободной
энергией Гиббса выражением ΔG 0=–1,364.lgKу, гдеΔG 0=ΣΔG 0прод.–ΣΔG 0исх.
Энергия Гиббса, рассчитанная такими исследо
вателями как И.Л. Шок, Х.К. Хэлгесон, П.Н. Лин
ник, Б.И. Набиванец, И.И. Волков, Г.А. Соломин,
И.К. Карпов и др. для различных соединений,
включается в базу данных. На основании энергий
Гиббса и данных о физических условиях реакции,
вычисляются константы устойчивости комплекса
элемента. Но количественные соотношения между
состояниями какоголибо присутствующего в воде
элементакомплексообразователя зависят не толь
ко от констант устойчивости его соединений, но и
от концентраций аддендов. Особое значение для
комплексообразования имеют фульвокислоты, т. к.
способность к комплексообразованию гуминовых
и прочих органических кислот намного слабее.
Расчет концентраций различных форм мигра
ции элементов в подземных водах производился с
помощью программного модуля для ПК HydrGeo
(автор – М.Б. Букаты, ТФ ИНГГ СО РАН) [4].
Описание объекта исследований
Бассейн среднего течения р. Катунь (Горный
Алтай) занимает площадь от устья реки Коксы до
устья р. Смульта. Гидрогеологические условия
определяются значительной расчлененностью ре
льефа, активным водообменном и наличием двух
водоносных комплексов пород – аллювиальных
образований, приуроченных к долинам рек, и тре
щиноватых коренных, в основном палеозойских,
пород, разбитых дизьюнктивными тектонически
ми разрушениями, которые активно влияет на дви
жение подземных вод. Воды зон этих нарушений
выявлены и изучены слабо. Основное значение
имеет воды трещиноватости коренных пород и ал
лювиальных отложений.
В связи с этим процесс формирования их хими
ческого состава протекает в различных условиях.
Модуль подземного стока составляет в регионе
3,2...4,0 л/с.км2. Приточность находится в пределах
0,1...0,4 км3/год [5]. Интервал опробования в скважи
нах в основном составляет до 100 м от дневной по
верхности (максимальная глубина скважин 160 м).
Подземные воды рассматриваемой территории
повсеместно пресные с минерализацией
70...700 мг/л, как правило, нейтральные или слабо
щелочные (рН 7,0...8,8); по составу гидрокарбона
тные кальциевые. Более детальная характеристика
геологогидрогеологических условий и геохимии
подземных вод бассейна среднего течения р. Ка
тунь дана в публикациях [6–9].
В данной работе изложены результаты исследо
ваний форм миграции основных макро и микро
компонентов, особенно тщательно нормируемых,
ó( , )
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[Me ][A ]
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без учета элементорганических форм. Схема рас
положения точек опробования приведена на рис. 1,
исходные данные для расчетов – в табл. 1, резуль
таты расчетов представлены в табл. 2.
Рис. 1. Схема расположения точек наблюдений: 1) наблюда
тельные (режимные) гидрогеологические скважины;
2) родники и их номера
Результаты физико%химических расчетов
В табл. 2 показаны результаты расчетов ком
плексообразования в водах опробованных режим
ных родников, которые позволяют сделать следую
щие выводы.
Без учета соединений с органическими радика
лами, преимущественно в ионной форме, мигриру
ют ионы Na, К, Ca, Mg, Cl, HCO3, F, NO2, NO3,
HCO3, Fe и Mn. Доля их составляет, как правило,
более 90 %, что вполне закономерно, учитывая
околонейтральные значения рН вод, окислитель
ную геохимическую обстановку, низкую минерали
зацию растворов и невысокие значения их ионной
силы (0,01...0,02).
Среди форм миграции макроэлементов
(табл. 2) преобладают комплексыассоциаты с уча
стием доминирующих анионов HCO3–, CO32– изред
ка встречаются соединения с Cl–  и F–. Гидроокис
ные формы миграции более характерны для эл
ементовгидролизатов: основной формами мигра
ции Si4+ (более 50 %) является H4SiO4.
В то же время, для Al практически единствен
ной миграционной формой является продукты
диссоциации Al (AlO2– и AlO(OH)2–), т. к. концен
трации Al столь малы, что недостаточны для обра
зования слаборастворимых гидроокислов Al3+,
AlOH2+ или AlO(OH)3. Si, содержащийся в водах
Катунского полигона в количествах, близких к
предельно допустимому, находится в виде двух ос
новных форм миграции – доминирующей – H4SiO4
и подчиненной – SiO2, в количестве 52 и 48 % соот
ветственно.
Таблица 1. Использованные в расчетах данные по составу
подземных вод бассейна среднего течения р. Ка
тунь (по результатам анализов ТФ ИНГГ и ТПУ,
2005 г., кроме CO32– – 1999 г.; Hg2+ – 2003 г.)
По результатам расчетов, основными мигра
ционными формами для Mn оказались Mn2+ (более
70 %), а так же MnHCO3+, MnCO30 и Mn(HCO3)2.
Несколько иные формы миграции характерны
для Fe. В данной геохимической обстановке основ
ной формой миграции Fe является Fe(OH)2+ (более
68 %), а второстепенными – Fe(OH)30 , Fe(OH)2+,
Fe(OH)4–. Из соединений Fe двухвалентного прео
бладает ион Fe2+, второстепенными его формами
являются FeHCO3+, FeCO30, Fe(HCO3)2.
Приведенные на рис. 2 результаты расчета ос
новных форм миграции микрокомпонентов в водах
бассейна р. Катунь показывают, что доминирую
щими в растворе являются гидрокарбонат и кар
бонаткомплексы с ионами Li, Cu, Zn, Cd и Pb.
Показатель
Ед.
изм.
Пункты отбора проб  родники
Толго
ек
До
рож
ный
Скаль
ный
Каин
заир
ский
Пи
тье
вой
Куюс
ский
1 2 3 4 5 6
рН 7,9 7,8 7,7 7,7 7,6 8
Ионная 
сила
моль/л 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Минерали
зация
мг/л
360,0 350,0 390,0 290,0 370,0 290,0
Na+ 3,50 4,00 7,00 0,80 8,00 5,00
Ca2+ 44,0 56,0 60,0 60,0 72,0 52,0
Mg2+ 9,80 20,70 25,60 12,20 9,80 10,50
K+ 1,50 1,10 1,20 1,50 0,80 0,90
Fe2+ 0,8 0,01 0,05 0,08 0,07 0,03
Fe3+ 2 0,1 0,02 0,02 0,02 0,02
Mn2+ 68,70 18,60 20,40 12,00 10,40 12,70
NH4+ 0,10 0,08 0,10 0,10 0,07 0,06
Al3+ 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Cl– 1,56 1,42 1,42 3,55 2,84 1,28
HCO3– 268,4 292,8 366,0 268,4 329,4 244,0
F– 0,15 0,12 0,56 0,10 0,22 0,18
NO2– 0,39 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
NO3– 4,03 3,33 5,90 17,24 16,91 3,25
SiO2– 3,70 3,70 3,35 4,15 4,15 4,80
CO32– 0,4 1,2 0,4 0,6 0,4 0,4
Pb2+
мкг/л
2,73 1,25 1,09 0,46 – 0,17
Cu2+ 10,6 1,98 3,28 0,75 – 0,03
Cd2+ 0,11 0,1 0,09 0,03 – 0,07
Li+ 9,00 7,00 9,00 8,00 – 9,00
Zn2+ 29,2 49,3 26,7 0,7 – 1,93
Hg2+ 0,002 0,002 0,001 0,003 – 0,001
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Таблица 2. Результаты расчета основных форм миграции
макрокомпонентов в подземных водах, %
Примечание: мг/л – содержание формы компонента в воде, чи
сло в знаменателе (%), приходящийся на это содержание в воде
Группа ОН дает второстепенные комплексы Pb,
Zn, Cu и Cd в порядке уменьшения роли данного
комплекса с названными элементами, но в среднем
роль этих комплексов не превышает 1...2 % в случае
Zn, и 20...40 % в случае Pb.
Комплексы миграции Hg, рассчитанные нами,
указывают на преобладающую роль метилирован
ной ртути (Hg(NH3)2)2+. Очевидно, что на долю
Hg(NH3)2+ приходиться не более 1 % от суммарного
количества ртути в растворе.
Следует отметить, что неучтенные нами взаи
модействия ионов раствора с органическими сое
динениями также могут влиять как на образование
форм миграции элементов, так и на процессы ми
нералообразования. Еще одним следствием при
сутствия в растворе органических веществ является
преимущественное связывание ими микроэлемен
тов, в то время как Ca2+ и Mg2+ образуют очень сла
бые по прочности соединения.
Фульвокислоты связывают в прочные органо
комплексы от 0,0n до 50 % содержаний микроэле
ментов (особенно, Сd2+). Минимальная степень
связывания ионов характерна для Li+ и Zn2+
(0,0n %, рис. 2, г, д), в то время как фульвоком
плексы способны связывать от 0,0 до 16 % первона
чального количества катионов Pb2+ и Cu2+
(рис. 2, а, б). И, наконец, максимальная степень
связи характерна для Сd2+, достигая от 3 до 60 %
(рис. 2, в).
Основные выводы
Компоненты Ca, Na, K, Mg, Fe, Cl и F мигриру
ют преимущественно в ионной форме, составляю
щей 95...99 % от их общего количества. Среди раз
нообразных форм миграции таких элементов или
соединений как Mn и NH4, ионная форма занима
ет только до 80...95 %; для Cd, Pb – всего 5...40 %, а
для Cu, Zn и Li она составляет от 99...76 %. Макси
мальные значения связанности с фульвокислотами
характерны для Cd (3...60 %). При гидрогеохимиче
Mn(HCO3)2 0,00 0,00 0,99 0,57 0,92 0,64
(MnCl)+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnCl2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnOH+ 0,00 % 0,03 0,03 0,03 0,03
Fe2+ 0,72
90,56
0,009
94,66
0,05
94,26
0,076
95,63
0,066
94,51
0,029
95,37
(FeHCO3)+ 0,04 0,00 2,89 2,21 2,77 2,34
FeCO3 0,03 0,00 2,09 1,62 2,09 1,72
Fe(HCO3)2 0,01 0,00 0,49 0,27 0,44 0,30
FeCl+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeOH+ 0,00 % 0,25 0,27 0,25 0,27
Fe3+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(FeOH)2+ 6,23 4,79 3,26 2,80 2,82 3,06
(Fe(OH)2)+
1,41
70,41
0,068
68,21
0,014
71,23
0,018
88,86
0,016
78,91
0,002
80,30
Fe(OH)3 23,32 26,90 25,26 8,02 17,96 16,48
(Fe(OH)4)– 0,10 0,19 0,35 0,43 0,43 0,29
Формы ми
грации
Пункты отбора проб
1 2 3 4 5 6
NH4+
0,09
95,05
0,07
90,19
0,09
93,76
0,09
95,10
0,06
89,89
0,05
91,38
NH4HCO3 0,00 0,00 0,26 0,19 0,24 0,19
NH4CO3– 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NH4Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NH4OH 0,00 % 0,39 0,41 0,38 0,39
(NH4)2CO3 0,01 0,00 5,19 3,89 9,10 7,64
NH30 0,00 % 0,39 0,41 0,38 0,39
NO2–
039
99,86
0,009
99,86
0,009
99,87
0,009
99,86
0,009
99,87
0,009
99,86
HNO2 0,00 0,13 % % % %
Mg2+ 9,11
92,97
20,07
96,96
24,75
96,68
11,9
97,56
9,49
96,92
10,23
97,41
MgHCO3+ 1,33 0,56 3,07 2,27 2,87 2,42
MgCO3 0,05 0,02 0,10 0,08 0,09 0,08
MgCl+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg(HCO3)2 0,06 0,03 0,09 0,05 0,09 0,06
MgCl2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MgF+ 0,00 1,15 0,04 0,03 0,02 0,01
MgOH+ 0,00 % 0,00 0,00 0,00 0,00
Na+ 3,45
98,58
3,98
99,43
6,96
99,37
0,79
99,54
7,95
99,40
4,98
99,52
NaHCO3 0,37 0,07 0,61 0,44 0,59 0,47
NaCl 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
NaH3SiO4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NaHSiO3 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Al3+ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(AlO2)–
0,24
96,64
0,25
100,00
0,23
92,89
0,23
92,82
0,23
92,88
0,23
92,82
Al(OH)3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(AlO(OH)2)– 3,6 0,00 7,11 7,18 7,12 7,17
SiO2
1,81
48,91
1,81
48,91
1,64
48,91
2,03
48,91
2,03
48,91
2,35
48,91
(H3SiO4)– 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
H4SiO4 50,84 50,84 50,84 50,84 50,84 50,84
(HSiO3)– 0,13 0,12 0,13 0,13 0,13 0,13
K+ 1,37
91,71
1,09
99,41
1,19
99,36
1,49
99,54
0,79
99,39
0,89
99,51
KHCO3 0,03 0,00 0,63 0,46 0,60 0,48
KCO3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
KCl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K2CO3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca2+ 42,49
96,56
54,11
96,62
57,73
96,22
58,34
97,24
69,41
96,39
50,46
97,04
CaHCO3+ 2,98 0,85 3,28 2,45 3,20 2,61
CaCO3 0,22 0,06 0,24 0,18 0,23 0,19 
Ca(HCO3)2 0,15 0,08 0,18 0,09 0,17 0,11
Ca(CO3)22– 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaNO3+ 0,08 % 0,07 0,02 % 0,03
CaCl+ 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
CaCl2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaF+ 0,01 0,36 0,01 0,01 0,00 0,00
Mn2+ 48,11
70,03
14,45
77,67
15,53
76,33
9,74
81,19
8,03
77,17
10,18
80,19
(MnHCO3)+ 0,01 0,00 11,89 9,50 11,49 9,99
MnCO3 0,01 0,00 10,74 8,69 10,39 9,15
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ских исследованиях необходимо обязательно учи
тывать степень связанности элементов в прочные
комплексные соединения, т. к. степень их связан
ности заметно сказывается на процессах миграции,
сорбции, окислениявосстановления элементов
или осаждениярастворения их соединений.
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Гидрогеология и инженерная геология
Рис. 2. Результаты расчета основных форм миграции микрокомпонентов
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